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(57) Mischung enthaltend (a) mindestens ein orga- 
nisches Amin und (b) mindestens eine organische Poly- 
saure, die die folgende Struktureinheit aufweist: 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf Mischungen enthaltend (a) mindestens ein organisches Amin und (b) minde- 
stens eine organische Polysaure. Des Weiteren betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegenQber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in 
Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls Treibmitteln, Zusatzstoffen und/oder Hilfemitteln. 
[0002] Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsproduklen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegen- 
Qber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, Katalysatoren, die die Reaktion der gegenuber Isocyanaten reaktiven Stoffe 
mit Isocyanaten beschleunigen und gegebenenfalls Treibmittel, Zusatzstoffe. und/oder Hilfemitlel ist allgemein bekannt. 
Als Katalysatoren konnen beispielsweise organische Amine eingesetzt werden, die bei einer Herstellung von Poiyu- 
rethanschSumen bevorzugt scwohl die Treibreaktion, d.h. die Umsetzung der Isocyanatgruppen mit beispielsweise 
Wasser zur Bildung von Kohlendioxid, als auch die Vernetzungsreaktion beschleunigen. Urn das FlieBvermdgen und 
die Durchhftrtung der Reaktionsmischungen zu verbessern, kann es insbesondere bei der Herstellung von geschaum- 
ten Polyurethanen vorteilhaft sein, die Amine blockiert durch Salzbildung mit einer organischen Saure, Qblicherweise 
Ameisen-, Essig- Oder Ethylhexansaure, einzusetzen. Wahrend der Polyisocyanat-Polyadditionsreaktion unter Einwir- 
kung der Reaktionswarme zerfallen die thermisch reversibel blocWerten Katalysatoren, das katalytisch aktive Amin wind 
freigesetzt und die Vernetzungs- oder Schaumreaktion setzt erst nach ausreichender Start- und Steigzert des Reakti- 
onsgemisches verstarkt ein. Katalysatoren dieser Art werden in DE-A 28 12 256 beschrieben. 
[0003] Wesentliche Nachteile dieser mit niedermolekularen organischen Sauren blocWerten Amine ist die Freiset- 
zung der Sauren wahrend der Polyadditionsreaktion, da die Sauren zu einer Geruchsbeiastigung und zur Korrosion der 
Apparaturen fOhren kOnnen. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, eine Mischung zu entwickeln, die als Katalysator bei der 
Polyisocyanat-Polyadditionsreaktion zu einer geringeren Geruchsbeiastigung, einer verminderten Korrosion an den 
Apparaten, einem ausgezeichneten Hartungsverhalten der Reaktionsmischung mit einer optimierten Start- und Steig- 
zeitfuhrt. 

[0005] Diese Aufgabe konnte durch Mischungen enthaltend (a) mindestens ein organisches Amin und (b) mindestens 
eine organische Polysaure, die die folgende Struktureinheit aufweist: 



Z X 

I I 

-CH C- 



COOY 



mit 

n: eine ganze Zahl der Zahlenmenge von einschlieBlich 2 bis einschlieBlich 2600; 

X: H oder geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt H, Methyl, Ethyl; 

Y: H oder ein Kation; 

Z: H oder -COOY; 

geldst werden. 

[0006] Bevorzugt betragt n in den dargestellten Formeln for die organischen Polysauren 26 bis 1000, besonders 
bevorzugt 60 bis 400. Bevorzugt werden in den Mischungen Polyacrylsauren, Polymethacrylsauren, Polymere der Mal- 
einsaure und/oder Copolymerisale hergestellt mit mindestens zwei der folgenden Sauren: Acrylsdure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure eingesetzt. Die Polysauren kdnnen beispielsweise nach allgemein bekannten Polymerisationsveriahren 
aus den bekannten Ausgangsstoffen, beispielsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder Maleinsaure her- 
gestellt werden. Die Polysauren kflnnen sowohl als Sauren, wobei Y in Formel 1 Wasserstoff entspricht, als auch als 
Carboxylate in der erfindungsgemaBen Mischung vorliegen. Als Gegenionen der Carboxylate kflnnen allgemein QWi- 
che Kationen. beispielsweise Na+, K+ und/oder die protonierten Amine dienen. Besonders wirksam fOr die Bildung von 
Isocyanuratstrukturen sind die Kaliumsalze solcher organischen Polysauren. Benachbart zu der erfindungsgemaBen 
Struktureinheit, beispielsweise an den Enden der Polysaure, kflnnen Obliche Struktureinherten eingesetzt werden, wie 
sie beispielsweise bei einer anionischen oder radikalischen Polymerisation, beispielsweise durch den Einsatz von 
Initiatorverbindungen, von ungesattigten Carbonsauren entstehen. 
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[0007] Bevorzugt weisen die erfindungsgemaSen Polysaure mindestens eine der folgenden Struktureinheiten (i), (ii) 
und/oder (iii) auf, wobei auch Polysauren, die als Copolymerisate mindestens 2 unterschiedliche Struktureinheiten der 
folgenden Struktureinheiten aufweisen. mOglich sind: 



(i) 
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wobei n und Y die bereits genannten Bedeutungen haben. Die erf indungsgemSBen Polysauren kOnnen die angegebe- 

nen Struktureinheiten in Form von BlOcken (Blockpolymerisate) als auch statistisch verteilt enthalten. 

[0008] Beispielsweise kann mindestens eine Polysaure der folgenden allgemeinen Formel eingesetzt werden: 
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45 

mit 

n: eine ganze Zahl der Zahienmenge von einschlieBlich 0 bis einschlieGiich 2600; 

X: H Oder geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 Kbhlenstoffatomen, bevorzugt H, Methyl, Ethyl; 
so Y: H oder ein Kation; 
Z: H oder -COOY. 

[0009] ZusStzlich zu den Polysauren (a) enthalten die erf indungsgemaflen Mischungen organische Amine, beispiels- 
weise Triethylamin, Triethylendiamin, Tributylamin. Dimethylbenzylamin, N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, 
55 N.N.N'^N'-Tetramethyl-butandiamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-hexan-l.Miamin, Dimethylcyclohexylamin, Pentamethyldi- 
propylentriamin, Perrtamethyidiethylentriamin, 3-Methyl-6<limethylamino-3-azapentol, Dimethylaminopropylamin, 1,3- 
Bisdimethylaminobutan, Bis-(2<Kmethylaminoethyt)-ether, N-Ethylmorpholin. N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmor- 
pholin, 2-Dimethylamino-ethoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N- 
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methyl-ethanolamin, N-Methylimidazol, N-j^rmyl-N.N'^imethylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3,3'- 
Bis-dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2,2'-Dipiparazin-diisopropylether, Dimethylpiparazin, N,N'-Bis-(3-amino- 
propyl)ethylendiamin und/oder Tris-(N,N<limemylarninopropyf)-s-hexahydrotriazin, Oder Mischungen enthaltend min- 
destens zwei der genannten Amine, wobei auch hOhermolekuiare tertiare Amine, wie sie beispielsweise in DE-A 28 12 
5 256 beschrieben sind. mOglich sind. Bevorzugt setzt man tertiare aliphatische und/oder cycloaiiphatische Amine in den 
Mischungen ein, besonders bevorzugt Triethylendiamin. 

[0010] Das Gewichtsverhaltnis von (a) zu (b) in den erfindungsgemaBen Mischungen betragt bevorzugt 0.2 : 1 bis 5 
: 1 , wobei besonders bevorzugt je nach eingesetztem Amin das molare Verhaitnis der Carboxylgruppen und/oder Car- 
boxylatgruppen der Polysauren zu den tertiaren Amingruppen in der Mischung 0,5 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

w [0011] Die Polysauren kOnnen in der Mischung zumindestens teilweise deprotoniert und als Salz mit den zuminde- 
stens teilweise protonierten Aminen vorliegen. Bevorzugt liegen die organischen Polysauren (a) zusammen mit den 
organischen Amine (b) zumindestens Oberwiegend als Salz vor, besonders bevorzugt vollstandig als Salz vor, so daB 
die katalytische Aktivitat der organischen Amine (b) durch die Salzbildung mit den organischen Polysauren (a) maskiert 
wird. Durch eine allgemein bekannte Warmebehandlung bei der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt 

is bzw. durch die Reaktionswarme bei dieser Herstellung kOnnen die organischen Amine (b) freigesetzt werden und ihre 
katalytische Aktivitat entfalten. 

[0012] Zusatziich zu den erfindungsgemaBen Polysauren (a) und organischen Aminen (b) kOnnen die Mischungen 
gegenOber Isocyanaten reaktive Verbindungen (c) mit mindestens einer Hydroxyl- und/oder Amingruppe und einem 
Molekulargewicht von 60 bis 10000, Treibmittel, Zusatzstoffe, Hilfsmittel und/oder ubliche weitere Katalysatoren, die die 
20 Reaktion der gegenOber Isocyanaten reaktiven Stoffe (c) mit Isocyanaten, beispielsweise die Treib- und/oder Vernet- 
zungsreaktion, zusatziich zu den erfindungsgemaBen Aminen beschleunigen, beispielsweise organische Metallsalze 
wie z.B. organische Zinnsalze, enthatten. 

[0013] AuBerdem ist es mOglich, daB die Mischungen zusatziich zu (a) und (b) Verbindungen mit mindestens einer 
freien Isocyanatgruppe sowie gegebenenfalls die oben genannten QWichen weiteren Katalysatoren, Treibmittel, Zusatz- 

25 stoffe, und/oder Hilfsmittel enthalten. Somit werden die Polysauren bevorzugt als Salz mit den Aminen in den 
erfindungsgemaBen Mischungen eingesetzt, insbesondere fails Isocyanate in der erfindungsgemaBen Mischung ent- 
halten sind. Das molare Verhaitnis der Amingruppen von (a) zu den Carboxylgruppen von (b) betragt in diesem Fall, 
das die Mischungen Isocyanate enthalten, bevorzugt 0,8:1 bis 1 .3 : 1 , besonders bevorzugt 1:1. 
[0014] Die erfindungsgemaBen Mischungen kann man bevorzugt zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions- 

30 produkten nach allgemein bekannten Verfahren durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegenOber Isocyanaten reakti- 
ven Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls Treibmitteln, Zusatzstoffen und/oder 
Hilfsmitteln einsetzen. Als Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kOnnen beispielsweise kompakte Oder zellige, bei- 
spielsweise mikrozellige. weiche, halbharte Oder harte Polyurethanschaume, Oder thermoplastische Polyurethane nach 
Oblichen Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemaBen Mischungen hergestellt werden. Bevorzugt setzt man 

35 die erfindungsgemaBen Mischungen in Verfahren zur Herstellung von geschaumten Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukten durch Umsetzung von Isocyanaten mit gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Kata- 
lysatoren, Treibmitteln, Zusatzstoffen und/oder Hilfsmitteln ein. 

[001 5] Die Polysauren der erfindungsgemaBen Mischungen kOnnen nach der Umsetzung der Reaktionsgemische zur 
Herstellung der Pdyisocyanat-Polyadditionsprodukten als Sauren, zumindestens teilweise deprotoniert, d.h. als Salze, 

40 und/oder als Umsetzungsprodukte durch eine Reaktion mit den Polyisocyanaten in den PolyisocyanatPolyadditionspro- 
dukten vorliegen. Soweit bei der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte die Gegenwart von Wasser nicht 
unerwOnscht ist Oder sogar Wasser beispielsweise als Treibmittel eingesetzt wird, kOnnen die organischen Polysauren 
als wassrige LOsungen Oder Suspensionen, beispielsweise in einer Konzentration von 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Wassers. eingesetzt werden. 

45 [001 6] Zu den Ausgangsstoffen for die Herstellung der PolyisocyanatPolyaddrtionsprodukte kann beispielhaft das F6I- 
genden ausgefQhrt werden: 

[001 7] Als Polyisocyanate kommen die an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und vor- 
zugsweise aromatischen mehrwertigen organischen Isocyanate in Frage. 

[0018] Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, 
so wie 1 ,12-Dodecan-diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-1,4, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanaM .5, Tetra- 
methylen-diisocyanat-1 ,4 und vorzugsweise Haxamethylen«Jiisocyanat-1 ,6; cycloaiiphatische Diisocyanate. wie Cyclo- 
hexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1 -lsocyanato-3.3,5-trimethy1-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomeren- 
55 gemische, und vorzugsweise aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 2,6-Toluyten-diisocyanat (TDI) und 
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die entsprechen- 
den Isomerengemische, Naphthalin-1 ,5-diisocyanat (NDI), Mischungen aus 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyana- 
ten, Mischungen aus NDI und 4,4'- und/oder 2,4*-Diphenylmethan-diisocyanaten, S.S'-DimethyM,^- 
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diisocyanatodiphenyl (TODI), Mischungen aus TODI und 4.4*- und/oder 2,4 , -Diphenylmethan<iiisocyanaten ( Polyphe- 
nyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl- 
polymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylen-diisocyanaten. Die organischen 
Di- und Poiyisocyanate kOnnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

5 [0019] Hdufig werden auch sogenanrrte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemische 
Umsetzung organischer Di- und/oder Poiyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt seien Ester-, 
Harnstoff-, Biuret-, AHophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen enthaltende Di- 
und/oder Poiyisocyanate. Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende, d.h. bei- 
spielsweise mit Di- und/oder Polyoxyalkylenglykolen modifizierte organische, vorzugsweise aromatische Polyisocya- 

w nate mrt NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, modifiziertes 4 ( 4 , -Diphenylmethan-diisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyan- 
atmischungen, modifiziertes NDI, modifiziertes TODI, modifiziertes Roh-MDI und/oder 2,4- bzw. 2,6-Toluylen-diisocya- 
nat, wobei als Di- bzw. Polyoxyalkytenglykoie, die einzeln oder als Gemische eingesetzt werden kOnnen, beispielsweise 
genannt seien: Diethylen-. Dipropylenglykol, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen- 

is glykole, -triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 
25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus beispiels- 
weise Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4 ( 4'-Diphenylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 
2,4'- und 4,4'-Diphenylmethan<liisocyanat, NDI, TODI, Mischungen aus NDI und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 2,6- 
Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner flussige, Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanura- 

20 tringe enthaltende Poiyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'- ( 2,4'- und/oder 2 ( 2'-Diphenylmethan-diisocyanat. NDI, TODI und/oder 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylen-dtisocyanat 

[0020] Die modifizierten Poiyisocyanate kOnnen miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten 
wie z.B. 2,4-, 4 ( 4'-Diphenyl-methan-diisocyanat, NDI, TODI, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2.6-Toluylen-diisocyanat gegebe- 

25 nenfalls gemischt werden. 

[0021 ] Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (c) mit mindestens einer Hydroxyl- und/oder Amingruppe, 
Qblicherweise mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, werden zweckmaBigerweise solche mit einer Funk- 
tionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6. und einem Molekulargewicht von Qblicherweise 60 bis 10000, verwendet. 
Bewahrt haben sich z.B. Polyether-polyamine und/oder vorzugsweise Polyole ausgewahtt aus der Gruppe der Polye- 

30 ther-polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydro- 
xylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. 
Vorzugsweise Anwendung finden Polyesterpolyole und/oder Polyether-polyole, die nach bekannten Verfahren herge- 
stellt werden kOnnen. 

[0022] Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine FunktionaJttat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein 
35 Molekulargewicht von Qblicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und insbesondere 1800 bis 2500. 
[0023] Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalrtat von vorzugsweise 2 bis 6 und Qblicherweise Molekularge- 
wichte von 60 bis 8000, bevoprzugt 500 bis 8000. 

[0024] Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise auch polymer-modif izierte Polyether-polyole, vorzugsweise 
Pf ropf-polyetherpolyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von 

40 Acrylnitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnrtril erhalten werden kOnnen. 

[0025] Die Polyether-polyole kOnnen ebenso wie die Polyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwen- 
det werden. Ferner kfinnen sie mrt den Pfropf-polyether-polyolen oder Polyester-polyolen sowie hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteramiden, Polyacetalen, Polycarbonaten und/oder Polyether-polyaminen gemischt werden. 
[0026] Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (c) mit einem Molekulargewicht von 60 bis 10000 k6nnen 

45 des Werteren Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln verwendet werden. Beispielsweise zur Modifizierung 
der mechanischen Eigenschaften der mit diesen Substanzen hergestelrten Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte. z.B. 
der Harte. kann sich der Zusatz von Kettenveriangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemi- 
schen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel kOnnen Wasser, Diole 
und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis 500, vorzugsweise von 60 bis 300 verwendet werden. In Betracht 

so kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder araltphatische Diole mrt 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 
10 Kohlenstoffetomen, wie z.B. Ethylenglykol, Propandioi-1,3, Decandiol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethy- 
lenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise ButandioM .4, Hexandiol-1 ,6 und Bis-(2-hydroxy-ethyl)-hydrochinon, 
Triole, wie 1,2,4-, 1 ,3,5-Trihydroxy-cyclohexan. Glycerin und Trimethylolpropan und niedermolekulare hydroxylgruppen- 
haltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 1 ,2-Propylenoxid und Diolen und/oder Triolen als StartermolekOle. 

55 [0027] Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte Kettenveriangerungsmittel, Vernetzungsmittel 
Oder Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gegenuber den Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
zum Einsatz. 
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[0028] Als Treibmittel kOnnen gegebenenfalls, bevorzugt zur Herstellung von geschaumten Polyurethanen, allgemein 
bekannte Treibmrttel, wie z.B. Stoffe, die einen Siedepunkt unter Normalclruck im Bereich von -40°C bis 120°C besitzen, 
Gase und/oder feste Treibmittel und/oder Wasser eingesetzt werden, beispielsweise Kohlendiaxid, Alkane und Oder 
Cycloalkane wie beispielsweise Isobutan, Propan, n- oder iso-Butan f n-Perrtan und Cyclopentan, Ether wie beispiels- 
5 weise Diethylether, Methylisobutylether und Dimethyl ether, Stickstoff, Sauerstoff, Helium, Argon, Lachgas, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe und/oder teilhalogenierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Trrfluormethan, Monochlortrrfluo- 
rethan, Difluorethan, Pentaf luorethan, Tetraf luorethan Oder Mischungen, die mindestens zwei der beispielhaft genann- 
ten Treibmittel enthalten. 

[0029] Als Katalysatoren gegebenenfalls zusatzlich zu den in den erfindungsgemaBen Mischungen enthaltenden 
10 Katalysatoren kOnnen Verbindungen verwendet werden, die die Reaktion der reaktive Wasserstoffatome, insbesondere 
Hydroxylgruppen, enthaltenden Verbindungen mit den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (a) 
stark beschleunigen. In Betracht kommen beispielsweise organische Metallverbindungen, vorzugsweise organische 
Zinnverbindungen. wie 23nn-(ll)-salze von organischen Carbonsfluren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(il)-octoat, Zinn- (II)- 
ethylhexoat und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiace- 
is tat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. 

[0030] Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisato- 
ren, Zellregler, FQIIstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und bakterio- 
statisch wirkende Substanzen genannt. 

[0031] Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, beispielsweise kompakten oder zelligea beispiels- 
20 weise mikrozelligen, thermoplastischen oder vernetzten, harten, halbharten oder weichen, elastischen oder unelasti- 
schen Polyurethanen werden die organischen Polyisocyanate und die gegenQber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 10000 g/mol Qblicherweise in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, da3 
das Aquivalenzverhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1 vorzugsweise 0.95 bis 3 : 1 und insbesondere 1 bis 2 : 1 
25 betrfigt. 

[0032] Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, daB die Polyurethane zumindest teilweise Isocyanuratgruppen 
gebunden enthalten. in diesen Fallen kann ein Verhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur Summe der reak- 
tiven Wasserstoffatome von 1 ,5 bis 60 : 1 , vorzugsweise 1 ,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewahrt werden. 
[0033] Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kOnnen beispielsweise nach dem one-shot Verfahren, beispielsweise 
30 mit Hirfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen oder Bandanla- 
gen, oder dem bekannten Prepolymer-Verfahren hergestellt werden. 
[0034] Die Erfindung soli anhand der fblgenden Beispiele dargestellt werden. 
[0035] Die Polyolkomponente der Rezeptur enthait: 

35 62.7 g eines PflanzenOlpolyols mit einer Hydroxylzahl von 210 mg WOH/g der Fa. Henkel (Sovermol® 1 136/1 1), 

36,0 g eines Polyetherpolyols auf der Basis von Glycerin und Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 560 der 
BASF Aktiengesellschaft (Lupranol® 3530), 

40 0,3 g eines Silikonstabilisators der Fa. Goldschmidt (Tegostab® B8404) 

sowie 1 ,0 g Wasser in den Beispielen 1 , 3, 4, 5 und 7 oder 0,5 g Wasser in den Beispielen 2 und 6 wurden unter Zugabe 
der in Tabelle 1 dargestellten Katalysatoren gegebenenfalls in Kbmbination mit den angegebenen Sduremengen in 
einem 1000 ml Becher unter intensivem ROhren mit einem LabonrOhrer mit Lupranat® M20W der BASF Aktiengesell- 
45 schaft, einem Polyisocyanat auf der Basis von MDI, in einem Verhaitnis der Isocyanatgruppen zu den Hydroxylgruppen 
der gegenuber den Isocyanaten reaktiven Verbindungen von 1,1 : 1 ,0 (Index 1 1 0) vermischt, in einen anderen Kunst- 
stoffbecher umgegossen und zur Reaktion gebracht. Die Reaktionszeiten wurden nach allgemein Oblichen Vorschrrften 
bestimmt. Die Hartung wurde durch Aufschneiden des Schaumes nach 3 min beurteilt. 

[0036] Die Ergebnisse der Beispiele sowie die zugegebenen Katalysator- und gegebenenfalls Sduremengen sind in 
so Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


lv 


2e 


3v 


4v 


5v 


6e 


7v 


Katalysator 


1 


1 


1 


1 


2 


2 


3 


Katalysatormenge 

[g] 


0, 8 


0 , 8 


0 , 8 


0, 4 


0, 8 


1,4 


1,5 


Essigsaure [g] 






0,4 










Polysaure [g] 




1,0 








1,0 




Startzeit [s] 


35 


55 


61 


60 


60 


55 


58 


Abbindezeit [s] 


75 


120 


125 


130 


110 


100 


95 


Steigzeit [s] 


105 


165 


162 


200 


150 


145 


140 


Klebfreizeit [s] 


140 


300 


300 


400 


180 


170 


170 


Raumgewicht [g/1] 


90 


93 


91 


105 


119 


120 


118 


HcLrtung nach 3 min 


++ 


+ 


+ 






++ 


o 


Geruch 




+ 




++ 


+ 


+ 




Startzeit 


zu 

schnell 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 



Katalysator 1: Dimethylcyclohexylamin 
25 Katalysator 2: 33 Gew. -% Triethylendiamin, 67 Gew. -% Dipropylen- 

glykol 

Katalysator 3: DAB CO 8154 der Fa. Air Products 
i.O.: in Ordnung 

30 

Polysaure: L6sung einer Polyacrylsaure, Molekulargewicht ca. 
20000 (Sokolan® CP 13, BASF Aktiengesellschaf t) , mit einer 
Konzentration von 50 Gew. -% in Wasser. 



[0037] Die Beurteilung der HSrtung und des Geruches wurde anhand von ++ (sehr gut) bis - (schlecht) vorgenom- 
men. 

40 [0038] Die mit den erfindungsgemaGen Mischungen hergestellten Schaume (2e, 6e) weisen eine ausgezeichnete 
Hdrtung nach 3 min und keine unangenehme Geruchserrtwicklung bei der Reaktion auf. Im Gegensatz dazu startet das 
System im Beispiel 1 v, bei dem der Katalysator nicht mit einer S&ure blockiert wurde, zu schnell und ist damit unbrauch- 
bar. Auch durch eine Verringerung der Katalysatormenge konnte kein befriedigendes Abbindeverhalten erreicht werden 
(Beispiel 4v, 5v). Die Blockierung des Katalysators mit Essigsdure im Beispiel 3v fOhrte zu einer erheblichen Geruchs- 

45 entwicWung, die in den erfindungsgemaGen Beispielen vermieden werden konnte. Auch handelsQbliche Katalysatoren 
wiesen eine negative Geruchsentwicklung auf. 

PatentansprQche 

so 1. Mischung enthaltend (a) mindestens ein organisches Amin und (b) mindestens eine organische Polysaure, die die 
folgende Struktureinheit aufweist: 
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2 X 

I I 

■ CH C- 



COOY 



mit 

n: eine ganze Zah! der Zahtenmenge von einschlieBlich 2 bis einschlieBlich 2600; 

X: H Oder geradkettiger Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt H, Methyl, Ethyl; 
Y: H Oder ein Kation; 
Z: H Oder -COOY 

2. Mischung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Polysauren in der Mischung zumindestens teilweise 
deprotoniert und als Salz mit den zumindestens teilweise protonierten Aminen vorliegen. 

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung als Polysaure Polyacrylsfture 
und/oder Polymethacrylsaure und/oder Polymere der Maleinsaxire errthait. 

4. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung als (a) mindestens ein 
tertiares aliphatisches und/oder cydoaliphatisches Amin errthait 

5. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung als (a) Triethylamin, 
Triethylendiamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, NpN.N'.N'-Tetramethylethyiendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethyi- 
butandiamin, N.N.N'.N'-Tetramethyl-hexan-I.e-diamin, Dimetrrylcyclohexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, 
Pentamethyldiethylentriamin, 3-Methyl-6-dimethyiamino-3-azapentol, Dimethylaminopropylamin, 1 ,3-Bisdimethyl- 
aminobutan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)-ether, N-Ethyimorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2- 
Dimethylamino-ethoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N-methyl- 
ethanolamin, N-M ethyl imidazol. N-Formyl-N,N*<iimethylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3.3'-Bis- 
dimethylamino-di-nijropylamin und/oder 2,2-Dipiparazin-diisopropylether, Dimethylpiparazin, N,N'-Bis-(3-amino- 
propyl)-ethylendiamin und/oder Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin enthfllt. 

6. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das GewichtsverhaJtnis von (a) zu (b) 
0,2 : 1 bis 5 : 1 betrflgt. 

7. Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungen zusfltzlich zu (a) und 
(b) gegenOber Isocyanaten reaktive Verbindungen (c) mit mindestens einer Hydroxyl- und/oder Amingruppe und 
einem Molekuiargewicht von 60 bis 10000 und gegebenenfalls Katalysatoren, die die Reaktion der gegenOber Iso- 
cyanaten reaktiven Stoffe (c) mit Isocyanaten zusatzlich zu den erf indungsgemaBen Aminen beschleunigen, Treib- 
mittel, Zusatzstoffe, und/oder Hiifsmittei errthait. 

8. Mischung nadi einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungen zusatzlich zu (a) und 
(b) Verbindungen mit mindestens einer freien Isocyanatgruppe entharten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von Isocyanaten mit 
gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls Treibmitteln, 
Zusatzstoffen und/oder Hilfsmitteln. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von Mischun- 
gen nach einem der AnsprOche 1 bis 8 durchf Qhrt. 

10. Verfahren zur Herstellung von geschaumten Polyisocyanat-Poiyadditionsprodukten durch Umsetzung von Isocya- 
naten mrt gegenOber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren, Treibmitteln, Zusatz- 
stoffen und/oder Hilfsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von Mischungen 
nach einem der AnsprOche 1 bis 7 durchf Qhrt. 
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11. Polyisocyanal-Polyadditionsprodukte enthaltertd Polysauren gemaB Formel 1, deren Salze und/oder Umsetzungs- 
produkte der Polysauren durch eine Reaktion mit den Polyisocyanaten. 

12. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte erhaitlich nach einem Verfahren gemftB Anspruch 9 Oder 10. 
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